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Besohreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her^ 
stellen von Glask5rpern, bei dem aus dem Aus- 
gangsmaterial fQr den Glaskorper in Fomri einer 
wasserigen Suspension mit hochdispersem Fest- 
stoffanteil ein poroser Grunl<6rper geformt und die- 
ser anschlieflend gereinigt und gesintert wird, wo- 
bei der GrGnkorper durch Trennung der Phasen 
der Suspension mittels Elektropiiorese abgeschie- 
den wird. derail, daB der Feststoffanteil der Su- 
spension auf einer pordsen Abscheidemembran 
mit Poren eines Durchmessers, der kleiner als der 
mittlere Teilchendurchmesser der in der Suspen- 
sion vorhandenen Feststoffteilchen ist, abgeschie- 
den wird, wobei die Abscheidemembran zwrschen 
der Anode und der Kathode angeordnet und der 
Raunri zwischen der Abscheidemembran und der 
Anode mit einer elektrisch leitenden Flussigkeit ge- 
failt wird. 

Die Erfindung betrifft weiter eine Vorrichtung 
zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens. 

Das eingangs genannte Verfahren Ist insbeson- 
dere geeignet fur die IHerstellung von hochreinen 
Glaskorpern. Hochreine Kieselglaisrohre werden 
z.B. als Substratrohre fOr die Herstellung von opti- 
schen Wellenlertem mittels eines Innenbeschich- 
tungsverfahrens gebraucht, wo nur Verunreinigun- 
gen an Nebengruppenelementen und OH-Gruppen 
von wenigen ppb tolerlert werden konnen. Es kQn- 
nen z.B. strukturierte Vorformen fOr optische Wel- 
lenleiter hergestellt werden, in-dem besonders rei- 
ne Kieseiglasstabe mit mit fluordotierten Mantelgia- 
sem kombiniert werden. 

Scheiben aus hochreinem Kieselglas werden 
belspielsweise als Maskentr3ger in der Halbleiter- 
technologie benotigt. wobei eine Transmission von 
Strahlung im ultravioletten Spektralbereich (Wellen- 
lange 180 nm) erforderlich ist. Aus diesem Grund 
sind auch fur diesen Anwendungszweck von Kie- 
selglas nur sehr geringe Verunreinigungen, insbe- 
sondere dn Metallionen, zulSssig. 

Aus .der deutschen OffenlegungsscHrift DE-A- 3 
511 4^1 sind ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Herstellung von Glaskorpern bekannt, mit de- 
nen aus dem Ausgangsmaterial fur den Glaskorper 
sn Form ojner vvsssersgen Suspensicn mi* hochdis- 
persem Feststoffanteil ein poroser GrGnkorper ge- 
formt und dieser anschlieBend gereinigt und gesin- 
tert wIrdV wobei der Grunkorper dui^ch Trennung 
der Phasen der Suspension mittels Elektrophorese 
abgeschteden wird. 

Bei der elektrophoretischen Abscheidung aus 
wasserigen Suspensionen kommt es durch die Ent- 
ladung von H + - bzw. OH""- lonen an den Elektro- 
den zu lokalen Anderungen des pH-Wertes in der 
Suspension, die das koiloldchemlsche System ver- 



andern konnen. Ein EinfluB auf die elektrophoreti- 
sche Abscheidung ist insbesondere dann zu beob- 
achten. wenn lange Abscheidezeiten Infolge gerin- 
ger Abscheideraten Oder infolge hoher Feststoff- 

5 ausbeute genugend Zeit fUr eine Durchmischung 
der Suspension in der Abscheidekammer ergeben 
Oder die der Suspension betgefugten Elektrolyte 
aufgrund ihres Dissoziationsgrades oder der Kon- 
zentration nur isine geringe Puffenvirkung haben. 

10 Veranderungen des effektiven pH-Wertes wSh- 

rend der elektrophoretischen Abscheidung beein- 
flussen die Dichte des abgeschiedenen Formkor- 
pers, wodurch Geometrieanderungen oder Risse 
bei den folgenden Bearbeitungsprozessen (Trock- 

15 nen, Sintern) entstehen konnen, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. das 
eingangs genannte Verfahren so zu verbessem, 
daB VerSnderungen des effektiven pH-Wertes bei 
der elektrophoretischen Abscheidung von GrOnkdr- 

20 pern aus einer Suspension entgegengewirkt wird. 

Diese Aufgabe wird mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren dadurch gelost, daB eine porose 
Hilfsmembran zwischen der Abscheidemembran 
und der Kathode in einem Abstand zur Abscheide- 

25 membran und zur Kathode angeordnet wird, die 
Poren eines Durchniessers hat, der kleiner als der 
mittlere Teilchendurchmesser der in der Suspen- 
sion vorhandenen Feststoffteilchen ist und daB der 
Raum zwischen der Hilfsmembran und der Kathode 

30 mit einer elektrisch leitenden Flussigkeit gefOllt 
wird. 

Bei der elektrophoretischen Abscheidung der 
Feststoffpartikel in Form von Ausgangsmaterial fUr 
einen Glaskorper aus einer wasserigen iSuspension 

35 ergibt sich das Problem, dafi an der Anode nicht 
nur die negativ geladenen Feststoffpartikel, insbe- 
sondere sind dies Quarzglasteilchen, abgeschieden 
werden, sondern es wird bei der Abscheidung bei 
Spannungen groBer 1 V gleichzeitig Sauerstoff frel, 

40 der sich ebenfalls an der Anode abscheidet und 
damit in die anwachsende Feststoffschicht einge- 
baut wird und zu Poren innerhalb des auf diese 
Weise gebildeten GrUnke>rpers fQhrt. die nur unter 
erh5htem Aufwand (d.h. bei Temperaturen hoher 

45 als 1550 'C) dichtsinterbar sind. Dieses Problem 
kann umgangen werden, wenn belspielsweise eine 
nichtwasserige Suspension eingesetzt wird. Es 
bhngt fur eine industrielie Fertigung von hochreh 
nen, biasen- und schlierenfreien Quarzglask5rpem 

50 jedoch erhebliche Vorteile, wenn mit wasserigen 
Suspensionen gearbeitet werden kann. Zur Vermei- 
dung des Sauerstoffeinbaus in die anwachsende 
Feststoffschicht wird der Feststoffanteil der Su- 
spension auf einer porosen Membran mit Poren 

55 eines Durchmessers. der kleiner als der mittlere 
Teilchendurchmesser der in der Suspension vor- 
handenen Feststoffteilchen ist, abgeschieden, wo-, 
bei die Abscheidemembran zwischen der Anode 
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und der Hilfsmembran angeordnet und die Raume 
zwischen der Abscheidemembran und der Anode 
einerseits und zwischen der Hilfsmembran und der 
Kathode andererseits mit elektrisch leitender FIOs- 
sigkeit gefullt wird. 

Nach vortellhaften Weiterbildungen des Verfah- 
rens nach der Erfindung wird als Ausgangsmaterial 
fUr den Glask5rper eine wasserige Suspension, die 
Si02-Partikel eines Durchmessers im Bereich von 
10 bis 500 nm. vorzugsweise 15 bis 100 nm, mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 40 nm 
bei einem Feststoff.Wasser-Gewichtsverhaltnis von 
1 :1 bis 1 :4 eingesetzt. Hiermit ist der Vorteil ver- 
bunden, dafl Grunkorper erreicht werden konnen 
mit einer vorteilhaft hohen Dichte. die 35 bis 60%. 
vorzugsweise 50% der Dichte kompakten Quarz- 
glased betragt. 

Nach einer vorteilhaften weiteren Ausbildung 
des Verfahrens nach der Erfindung werden eine 
porose Abscheidemembran und eine porose Hilfs- 
membran eingesetzt, die Poren eines Porendurch- 
messers von < 100 nm, insbesondere im Bereich 
von < 10 nm und > 0,14 nm haben. Der Poren- 
durchmesser der Abscheidemembran ist dabei so 
gewahlt. dafl die hochdispersen Feststoffpartikel 
mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 40 
nm auf der Abscheidemembran festgehalten wer- 
den, kleinere lonen. wie z.B. OH-lonen mit einem 
Durchmesser von 0.14 nm, die Abscheidemembran 
jedoch passieren konnen. 

Vorteilhaftenveise kann isowohl fur die Abschei- 
demembran als auch fur die Hilfsmembran eine 
porose Kunststoffolie eingesetzt werden, wie sie 
z.B. fUr Dialyseverfahren eingesetzt wird. 

, Nach einer vorteilhaften Ausgestaltung des 
Verfahrens nach der Erfindung wird der Suspen- 
sion ein ionogener Zusatzstoff zugeigeben, der den 
pH-Wert der Suspension in Richtung auf den basi- 
schen Bereich (pH S 10) verschiebt. HIermIt sind 
mehrere Vorteile verbunden: Der ionogene Zusatz- 
stoff bewirkt zunachst eine Disperglerung der Fest- 
stoffteilchen (insbesondere im Ultraschallfeld) und 
fSrdert die gleichmaflige Vernetzung der Feststoff- 
partikei in der Suspension sowohi in bezug auf die 
Vernqtzungsgeschwindigkeit als auch in bezug auf 
die Erhdhung der Bindungskraft der Feststoffparti- 
kel untereinander. 

Auf diese Weise sind homogenere. stabilisierte 
Suspensionen zu erreichen, was wiederum den 
Vorteil hat, dafl im aus der Suspension geformten 
Grunkorper ein homogenes Porenvolumen vorliegt. 
so daS niedrigere Sintertemperaturen zum Erhalten 
eines blasen- und schlierenfreien Glaskorpers aus- 
reichen, als wenn ein GrOnkSrper mit einem sehr 
inhomogenen Porenvolumen zu einem Glaskorper 
vergleichbarer Qualitat gesintert werden musste. 
Dies hat zur Folge. daB kostengunstigere Sinter- 
ofen eingesetzt werden konnen; bei Sintertempera- 



turen bis zu 1550 'C konnen Ofen mit einem SiC- 
Futter eingesetzt werden, bei Sintertemperaturen, 
die Ober 1550 llegen. mussen Ofen mit hochst- 
temperaturfestem Futter, z.B. aus MoSi2. einge- 

5 setzt werden; diese Ofen sind teurer als mit SiC 
ausgekleidete Ofen. Ein weiterer Vorteil einer mog- 
lichst niedrigen Sintertemperatur ist. dafl mit stei- 
gender Sintertemperatur Rekristallisatlonseffekte 
auf der Obertlache des Sinterkorpers zunehmen, 

70 die insbesondere dann stdrend und unerwQnscht 
sind, wenn die Glaskorper als Vorformen fUr opti- 
sche Wellenleiter venwendet werden sollen, da die 
mechanischen Eigenschaften sich stark verschlech- 
tern (Gefahr der Riflbildung). 

75 Wird nach einer vorteilhaften weiteren Ausge- 

staltung des Verfahrens nach der Erfindung als 
ionogener Zusatzstoff eine Ammoniumverbindung 
eingesetzt, ergibt sich der Vorteil, dafl der Zusatz- 
stoff leicht flUchtig ist und in einem nachfolgenden 

20 Reinigungs-Erhitzungsschritt rUckstandslos aus 
dem Grunkorper entfernt werden kann, so dafl 
Quarzglaskorper einer sehr hohen Reinheit herstell- 
bar sind. Durch den Zusatz einer Ammoniumver- 
bindung werden GrOnkorper einer relativ hohen 

25 Festigkeit erreicht, da an den Kontaktstelten zweier 
Si02-Primarpartikel eine Gelbildung auftritt. Si02 
wird an den Kontaktstellen ausgeschieden und bil- 
det eine Bruckenschicht. 

Wird der Suspension als ionogener Zusatzstoff 

30 eine 5%ige wasserige NI-UF-Losung zugesetzt. 
kann eine Ruordotierung erreicht werden, die bei- 
spielsweise fOr die Herstellung von Mantelgasern 
fQr optlsche Wellenleiter geeignet ist. 

Nach einer vorteilhaften weiteren Ausgestaltung 

36 des Verfahrens nach der Erfindung wird der iono- 
gene Zusatzstoff in einer Menge von 0.05 bis 5 
Gew.%, bezogen auf den Feststoffanteil in der Su- 
spension, zugegeben. Hiermit ist der Vorteil ver- 
bunden, daB der als Vernetzungsaktivator wirkende 

40 Zusatzstoff in einer solchen Menge vorflegt, dafl 
gerade die OberflSche der Feststoffpartikel in der 
Suspension mit lonen des lonogerien Zusatzstoffes 
bedeckt ist. Die Menge des lonogenen Zusatzstof- 
fes sollte nicht grofler als 5 Gew.%, bezogen auf 

45 den Feststoffanteil der Suspension, sein, da sich 
die Viskositat der Suspension stark erhoht, was die 
elektrophoretische Abscheidung ungUnstig beein- 
fluflt. 

Mit dem vorliegenden Verfahren kann vorteil- 
50 haftenweise ein Schichtkorper durch Abscheiden 
mehrerer Schichten nachejnander aus unterschied- 
lich dotierten Suspensionen hergestellt werden. 
Dazu wird nach Erreichen einer gewunschten 
Schichtdicke des GrOnkOrpers die erste Suspen- 
55 sion aus der Vorrichtung entfehfit und der Abschei- 
deprozefl mit einer zweiten, z.B. anders als die 
erste Suspension dotierten Suspension fortgesetzt. 
Das vorliegende Verfahren Ist damit besonders ge- 
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eignet. Vorformen fur optische Wellenleiter herzu- 
stellen. die ein ' Stufenprofli des Brechungsindex 
aufweisen. 

Ebenfalls ist es mdgllch. einen optischen Wel- 
lenleiter mit W-Profil dutch Einbau einer Zwischen- 
schicht mit niedrigerem Brechungsindex, der durch 
Anwendung einer Suspension mit entsprechender 
Dotierung erhalten wird, herzustellen. Dotierstoffe 
zur Veranderung des Brechungsindex eines Glas- 
kSrpers sind dem Fachmann bekannt; beispielswei- 
se werden hierzu zur Erhohung des Brechungsin- 
dex Ge02 Oder AI2O3 und zur Ernledrigung des 
Brechungsindex B2O3 Oder Fluor verwendet. Mit 
dem vorliegenden Verfahren ist es auch moglich, 
durch Abscheidung einer Vielzahl von abgestuft 
dotierten Schichten einen Quarzglaskorper mit an- 
genahert kontinuierlichem Brechungsindexverlauf 
herzustellen. 

Eine Vorrichtung zur DurchfUhrung des erfin- 
dungsgerriMfien Verfahrens nach Anspruch 1 mit 
einem Gef36, in dem eine der Form des herzustel- 
lenden Grunkdrpers entsprechende porose Ab- 
scheidemembran mit Poren eines Durchmessers, 
der kleiner ist als der Durchmesser der Feststoff- 
partlkel in der Suspension, angeordnet ist und der 
Raum zwischen der Abscheidemembran und einer 
im Abstand zur Abscheidemembran auf der Innen- 
wandung des Gefafies angeordneten Anode mit 
einer elektrisch leitenden Flussigkeit ausgefullt ist 
und wobei die Anode und eine auf der der Innen- 
wandung mit der Anode gegenuberliegenden In- 
nenwandung des Gefafies angeordnete Kathode 
Ober ElektrodenanschlUsse elektrisch verbunden 
sind, ist dadurch gekennzeichnet, dafi zwischen der 
Abscheidemembran und der Kathode eine porose 
Hilfsmembran angeordnet ist. daB der Raum zwi- 
schen der Abscheidemembran und der Hilfsmem- 
bran zur Aufnahme von nach Phasen zu trennen- 
dem Ausgangsmaterial in Form einer Suspension 
vorgesehen Ist. dafl der Raum zwischen der Hilfs- 
membran und der Kathode mit elektrisch leitender 
Flussigkeit ausgefQIlt ist und daB auch die Hilfs- 
membran Poren eines Durchmessers hat. der klei- 
ner ist als der Durchmesser der Feststoff parti kel in 
der Suspension. 

Mit der Erfrndung ist der Vorteil verbunden, 
dafi bei einer elektrophoretrschen Abscheidung von 
koiloidaien Teilchen unter Einsatz sowohi einer Ab- 
scheide- als auch einer Hilfsmembran, also einer 
Doppelmembran, der pH-Wert in der Suspension 
und damit die elektrophoretische Abscheidung ge- 
zielt beeinftufit werden kann. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden 
nachfolgend beschrieben. 
Es zeigt: 

Figur 1 schematische Schnittzeichnung elher 
Vorrichtung zur Abscheidung von 
plattenfSrmlgen Grunkorpern. 



Veranderungen des effektiven pH-Wertes wah- 
rend der elektrophoretischen Abscheidung beein- 
flussen, wie oben bereits ausgefOhrt. die Dichte 
des abgeschiedenen Formk5rpers, wodurch Geo- 
5 metrleanderungen Oder Risse bei den Foigeprozes- 
sen zur Bearbeitung des Grunkorpers wie Trock- 
nen und Sintern entstehen konnen. 

Dieses Problem kann nun mit dem vorliegen- 
den Verfahren unter Anwendung der vorliegenden 
10 Vorrichtung gemSB Rgur 1 dadurch umgangen 
werden, dafi eine zweite Membrah als Hilfsmem- 
bran vor der Kathode angeordnet wird. Dies ist in 
Figur 1 am Beispiel einer einfachen elektrophoreti- 
schen Abscheidezelle mit einem Gefafi 31 schema- 
75 tisch dargestellt. Eine Abscheidemembran 33 und 
eine Hilfsmembran 43 innerhalb des Gefafies 31 
bestehen vorteilhafterweise aus regenerierter Zellu- 
lose mit Poren eines Durchmessers ^ 0.2 um. Mit 
Vorteil kann eine DIalysemembran mit einem Pe- 
so rendurchmesser von ^ 10 nm eingesetzt werden. 
Durch die zweite vor der Kathode 39 stehende 
Hilfsmembran 43 wird eine Vermischung von Su- 
spension 45 mit elektrisch leitender Flussigkeit 37' 
vor der Kathode 39, die einen hoheren pH-Wert 
25 annimmt, durch Konvektionsstr5mungen vermie- 
den. 

Dadurch ver3ndert die Suspension 45 wahrend 
der Abscheidung von Feststoffpartikein ihren pH- 
Wert auch unter den oben genannten. dem Grunde 

30 nach ungunstigen Bedingungen nicht mehr so, daB 
eine abgeschiedene Feststoffpartikelschicht 47, die 
den GrOnkorper darstellt. beeinfluBt wird. Vor den 
Elektroden 35, 39 ist elektrisch teitende FjQssigkelt 
in Form von Elektrolytlosungen 37, 37' vorhanden; 

35 diese Elektrolytldsungen sollten den gleichen Elek- 
trolytzusatz wie die Suspension 45 aufweisen. um 
elektroosmotische Effekte zu minimieren. Die Elek- 
troden 35, 39 sollten vorzugsweise aus Edelmetall 
wie z.B. Platinblech bestehen. Der Abstand zwi- 

40 schen den Elektroden 35. 39 und den Membranen 
33. 43 wird durch elektrisch isolierende Abstands- 
halter am Boden des GefSifies 31 , die vorzugsweise 
aus einem elektrisch nichtleitenden Elastomer be- 
stehen, bestlmmt. Die Raume zwischen der Kalho- 

45 de 39 und der Hilfsmembran 43 einerseits und der 
Anode 35 und der Abscheidemembran 33 anderer- 
seits sollten so bemessen sein, dafi entstehende 
Gasbiasen ohne Probieme aufsteigen konnen; 
eine Brelte dieser RSume von etwa 3 bis 20 mm 

so hat sich bewShrt. Werden diese RSume breiter, 
steigen durch den hoheren elektrischen Wider- 
stand der gesamten Zetle die zur elektrophoreti- 
schen Abscheidung von Feststoffpartikein aus der 
Suspension 45 notwendigen Spannungen und da- 

S5 mit die Stromkosten unnotig an. 

Neben der mit Figur 1 beschriebenen planaren 
Anordnung, mit der plattenformige Grunk&rper herr 
gestellt werden konnen, lessen sich mit einer ent- 
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sprechenden zylindersymmetrischen Anordnung 
auch Grunkorper in Rohrform herstellen. 

Wird fur die elektrisch leltende Flussigkeit 37* 
in dem Raum nahe der Kathode 39 (kathodenahe 
Elektrolytkammer) ein anderer Elektrolyt als fOr die 
Suspension 45 verwendet, kann der pH-Wert in der 
Suspension 45 wahrend der Abscheidung gezielt 
beeinfluBt warden. So steigt der pH-Wert in der 
Suspension 45 an. wenn als Elektrolyt fOr die elek- 
trisch leitende ROssigkeit 37' Tetranriethylammoni- 
umhydroxyd (TMAH) verwendet wird. Analog hierzu 
fallt der pH-Wert in der Suspension 45, wenn der 
elektrisch leitendeh Flussigkeit 37* FluBsaure als 
Elektrolyt zugesetzt wird. 

Gemafi Figur 1 1st In einem GefaB 31 zur 
elektrophoretischen Abscheidung von planaren 
GrOnkorpern in Form einer Feststoffpartlkelschicht 
47 eine Abscheidennembran 33 einer Flache von 
40x40 mm® in eInem Abstand von 20 mm zu einer 
auf der Innenwandung des GefSBes 31 angebrach- 
ten fiachlgen Anode 35 angeordnet. In einem Ab- 
stand von 20 mm zur Abscheldemerribran 33 ist 
eIne flachige Hilfsmembran 43 angeordnet, die sich 
in einem Abstand von 3 mm zu einer auf der der 
anodentragenden Innenwandung des GefaBes 31 
gegenOberliegenden Innenwandung des GefSfles 
31 angebrachten Kathode 39 beflndet. Auf diese 
Weise werden eine anodennahe Elektrolytkammer 
zur Aufnahme von elektrisch leitender Flussigkeit 
37, eine Kammer zwischen Abscheidemembran 33 
und Hilfsmembran 43 zur Aufnahme von Suspen- 
sion 45 und eine kathodennahe Elektrolytkammer 
zur Aufnahme von elektrisch leitender ROssigkeit 
Zr geblldet. 

Beispiel 1 

Die zur Abscheidung des Grunkorpers einge- 
setzte Suspension ist auf folgende Weise herge- 
stellt worden: 

Es wurden 100 g eines hochdispersen Kieselglas- 
puivers mit einem Teilchendurchmesser im Bereich 
von 10 bis 100 nm und einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von etwa 40 nm in 165 ml einer 
0,1%igen NH+F-Losung eingeruhrt und Ober eine 
Dauer von 1 5 min in einem Ultraschallbad disper- 
giert. Die Suspension wurde anschlieBend durch 
ein Kunststoffsleb mit einer IS4aschenweite von 125 
um gegossen, um grbbe, noch nicht ausreichend 
disperglerte Si02-Teilchen zuruckzuhalten.ln die 
anodennahe Elektrolytkammer wurde eine wSsseri- 
ge 0,1%ige NHAF-Losung eines pH-Wertes im Be- 
reich von 5,5 bis 5.7 und in die kathodennahe 
Elektrolytkammer wurde eine wasserige 0,1%ige 
NH4HF2-Lc)sung eines pH-Wertes von 3.0 einge- 
fOllt. 

Bei einer angelegten Gleichspannung von 15 V 
verrihgerte sich die StromstSrke von 140 auf 120 



mA wahrend einer Abscheidezeit von 5 min. Auf 
der Abscheidemembran 33 wurde eine gleichmaBig 
dicke Feststoffpartlkelschicht 47 mit einer Trocken- 
masse von 1,25 g abgeschieden. Der pH-Wert in 

5 der Suspension 45 veranderte sich nicht meBbar. 

In einem Referenzversuch mit lediglich einer 
Abscheidemiembran (also ohne Hilfsmembran) wur- 
de unter ansonsten gleichen Bedingungen zusatz- 
lich an der Kathode die Ausbildung einer Feststoff- 

70 parti kelschrcht beobachtet. die eine Trockenmasse 
von 1,6 g aufwies. Die Trockenmasse der auf der 
At}scheidemembran 33 abgeschiedenen Schicht 47 
war gleich. Der pH-Wert stieg wahrend der At)- 
scheidung von 5.0 auf 9,2. 

Beispiel 2 

Es wurde wie zu Beispiel 1 beschrieben vorge- 
gangen, jedoch wurde das Si02-Pulver In eine 

20 0,45%ige TMAH-Losung eingeruhrt. In die anoden- 
nahe und in die kathodennahe Elektrolytkammer 
wurde eine 0,45%lge TMAH-L6sung als elektrisch 
leitende Flussigkeit 37. 37* eingefullt: der pH-Wert 
betrug 12,5. Die Abscheidung einer Feststoffparti- 

25 kelschicht 47 erfolgte bei einer Gleichspannung 
von 30 V, wobei die Stromstarke Uber eine Dauer 
von 5 min von 200 mA auf 320 mA anstieg. Die 
abgeschtedene Trockenmasse in der Schicht 47 
betrug 8,88 g. Der pH-Wert der Suspension 45 

30 veranderte sich geringfugig von 10,0 auf 11. 

Beispiel 3 

Es wurde in gleicher Weise wie zu Beispiel 1 
35 beschrieben vorgegangen, jedoch wurde das Si02* 
Pulver In eine 0,75%lge NH+F-LSsung eingerUhrt. 
In die anodennahe Elektrolytkammer wurde eine 
0.75%ige NH4F-L6sung eingegossen, in die katho- 
dennahe Elektrolytkammer wurde eine 0,75% ige 
40 TMAH-Losung eines pH-Wertes von 12,5 eingefullt. 
Der pH-Wert in der Suspension 45 stieg nach 5 
min von 5,9 auf 9,2 an. 

Beispiel 4 

45 

Es wurde auf gleiche Weise wie zu Beispiel 3 
beschrieben vorgegangen. jedoch wurde in die ka- 
thodennahe Elektrolytkammer eine 0,75%ige HF^ 
L5sung eines pH-Wertes von 1,5 eIngefUllt. Der 
so pH-Wert in der Suspension 45 verringerte sich yon 
5,9 iauf 4,3. 

Nach Abscheidung der Feststoffschicht 47 wird 
die an Feststoff verarmte Restsuspension aus der 
Vorrichtung ausgegossen und die Abscheidemem- 
55 brari 33 wird von der abgeschiedenen Feststoff- 
schicht 47 abgetrenrit. Wird ein Membranschlauch 
zur Herstellung von rohrformigen GrOnkorpern ein- 
gesetzt, ISBt sich dieser In schmalen Streifen spi- 
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ralformig ohne Beschadigung der glanzenden 
OberflSche der abgeschiedenen Feststoffschicht 
(Grunkorper) abziehen. 

Nach einer langsamen Trocknung Ober eine 
Dauer von 24 h wird der getrocknete Grunkorper 
nnit einer Dichte von 52%, bezogen auf die Dichte 
kompakten'Quarzglases, In 3 h auf eine Tempera- 
tur von 900 *C aufgeheizt und uber eine Dauer 
von 4 h in einer strSmenden Sauerstoffatnnosphare 
mit 6 Vol.% Chlorgaszusatz gereinigt. Die absciilie- 
6ende Sinterung zu einenn blasen- und schlleren- 
freien transparenten Quarzglaskorper erfolgt bei ei- 
ner Temperatur von 1500 'C in einer Heliumatmo- 
sphare mit 2 Vol.% Chlorgaszusatz bei einer Ab- 
senkgeschwindigkeit des zu sinternden Grunkor- 
pers von 3 mm/min durch den Ofen. 
Es wurden Quarzgiask5rper mit einer giginzenden, 
strukturfreien Oberflache erhalten. Das auf diese 
Weise hergestellte Glas hatte eine Dichte von 2,20 
g/cm^, einen Brechungsindex no = 1,458 und wies 
Verunreinigungen an Wasser und Obergangsmetal- 
len von < 10 ppb auf. 

Patentansprij Che 

1. Verfahren zum Herstellen von Glaskorpern, bei 
dem aus dem Ausgangsmaterial fur den Glas- 
korper in Form einer wasserigen Suspension 
(45) mit hochdispersem Feststoffanteil ein po- 
rSser Grunkdrper geformt und dieser anschiie- 
fiend gereinigt und gesintert wird, wobei der 
Grunkdrper durch Trennung der Phasen der 
Suspension mittels Elektrophorese abgeschie- 
den wird, derart, daB der Feststoffanteil der 
Suspension auf einer porosen Abscheidemem- 
bran (33) mit Poren eines Durchmessers, der 
kleiner a!s der mittlere Teilchendurchmesser 
der in der Suspension vorhandenen Feststoff- 
teilchen ist, abgeschieden wird, wobei die Ab- 
scheidemembran (33) zwischen der Anode (35) 
und der Kathode (39) angeordnet und der 
Raum zwischen der Abscheidemembran und 
der Anode mit einer elektrisch leitenden FIQs- 
sigkeit (37) gefullt wird, 
dadUrch gekennzeichnet, 
dafi eine por5se Hilfsmembran (43) zwischen 
der Abscheidemembran (33) und der Kathode 
(39) in einem Abstand zur Abscheidemembran 
und zur Kathode angeordnet wird, die Poren 
eines Durchmessers hat. der kleiner als der 
mittlere Teilchendurchmesser der in der Su- 
spension (45) vorhandenen Feststofftellchen ist 
und daiB der Raum zwischen der Hilfsmembran 
(43) und der Kathode (39) mit einer elektrisch 
leitenden ROssigkeit (37*) gefGllt wird. 



daB als elektrisch leitende Flussigkett (37. 37') 
Wasser mit einem zugesetzten Elektrolyten in 
Form eines ionogenen Stoffes, der den pH- 
Wert der elektrisch leitenden FlUsslgkeit in 
5 Richtung auf den basischen Bereich (pH ^ 10) 

verschiebt. eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. 
dadurch gekennzeichnet. 

10 daB als ionogener Stoff eine Ammoniumverbin- 

dung, insbesondere eine 5%ige wasserige 
NH^F-Ldsung, zugesetztwird. 

4. Verfahren nach einem der yorhergehenden An- 
75 sprOche, 

dadurch gekennzeichnet. 
daB der Feststoffanteil der Suspenslon(45) bei 
einer Stromdichte von 0.1 bis 100 mA/cm^ 
ElektrodenflSche abgeschieden wird. 

20 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB eine por5se Abscheidemembran (33) und 
25 eine porose Hilfsmembran (43) eingesetzt wer- 

den, die Poren eines Porendurchmessers von 
< 100 nm, insbesondere im Bereich von < 10 
nm und > 0,14 nm haben. 

30 6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet. 
daB eine Abscheidemenribran (33) und eine 
Hilfsmembran (43) aus poroser Kunststoffolle 

eingesetzt werden, 

35 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprOche, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Anode (35) aus einem nlchtmetalli- 
40 schen, elektrisch gut leitenden Material einge- 

setzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

45 daB eine Anode (35) aus Graphit eingesetzt 

wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

50 daB eine Anode (35) aus einem Edelmetall 

eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet. 

55 daB eine Anode (35) aus Platin eingesetzt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 



11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprUche. 
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dadurch gekennzeichnet, 
. da6 als Ausgangsmaterial fUr den GlaskSrper 
eine wasserlge Suspension (45) eingesetzt 
wird, die Si02-Partikel eines Durchmessers im 
Bereich von 10 bis 500 nnn, vorzugsweise 15 
bis 100 nm, nnit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 40 nm enthSIt 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet. 
da6 eine Suspension (45) mit einem Feststoff- 
Wasser-GewichtsverhSltnis von 1 :1 bis 1 :4 ein- 
gesetzt wird. . 

13- Verfahren nach den AnsprOchen 11 und 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Suspension (45) ein ionogener Zusatz- 
stoff zugegeben wird, der den pH-Wert der 
. Suspension in Richtung auf den basischen Be^ 
reich (phi ^ 10) verschlebt. 

14- Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi ais ionogener Zusatzstoff eine Ammonium- 
verbindung, insbesondere eine 5%ige wasseri- 
ge NhUF-LSsung, zugesetzt wird. 

15- Verfahren nach den Anspruchen 11 bis 14. 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 der ionogene Zusatzstoff in einer Menge 
von 0,05 bis 5 Gew.%, bezogen auf den Fest- 
stoffanteil in der Suspension (45). zugegeben 
wird. 

16- Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprOche. 

dadurch gekennzeichnet, 
daB der Elektroiyt der elektrisch leitenden 
Flussigkeit (37.37') in einer der Konzentration 
des ionogenen Zusatzstoff es in der Suspen- 
sion (45) entsprechenden Konzentration zuge- 
setzt wird. 

17. Vonichtung zur DurchfOhrung des Verfahrens 
nach den Anspruchen 1 bis 16 mit einem 
'iGefafl (31), in dem eine der Form des herzu- 
stellenden GrunkSrpers (47) entsprechende 
porose Abscheidemembran (33) mit Poren ei- 
nes Durchmessers, der kleiner ist als der 
Durchmesser der Feststoff parti kel in der Su- 
spension, angeordnet ist und der Raum zwt- 
schen der Abscheidemembran und einer im 
Abstand zur Abscheidemenibran auf der Innen- 
wandung des GefaSes angeordneten Anode 
(35) mit einer elektrisch leitenden FlOssigkeit 
(37) ausgefullt ist und wobei die Anode und 
eine auf der der Innenwandung mit der Anode 
gegenUberliegenden Innenwandung des Gefa- 



Bes angeordnete Kathode (39) Qber Elektro- 
denanschlOsse (41) elektrisch verbunden sind, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS zwischen der Abscheidemembran und der 
5 Kathode eine porose Hilfsmembran (43) ange- 

ordnet ist, daB der Raum zwischen der Ab- 
scheidemembran und der Hilfsmembran zur 
Aufnahme von nach Phasen zu trennendem 
Ausgangsmaterial in Form einer Suspension 
10 (45) vorgesehen Ist, daB der Raum zwischen 

der Hilfsmembran und der Kathode mit elek- 
trisch leitender Flussigkeit (37') ausgefullt ist 
und daB auch die Hilfsmembran Poren eines 
Durchmessers hat. der kleiner ist als der 
75 Durchmesser der Feststoffpartikel in der Su- 

spension. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB die Abscheidemembran (33) und die Hilfs- 

membran (43) Poren eines Durchmessers < 10 
nm und > 0,14 nm hat)en. 

19. Vorrichtung nach den AnsprOchen 17 und 18. 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Abscheidemembran (33) und die Hilfs- 
membran (43) aus porosem Kunststoff beste- 
hen. 

30 20- Vorrichtung nach einem der vorhergehenden 
AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektroden (35, 39) aus Edelmetail 

bestehen. 

36 

21. Vorrichtung nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektroden (35, 39) aus Platin beste- 
hen, 

40 

22. Vorrichtung nach einem der Anspruche 17 bis 
19. 

dadurch gekennzeichnet, 
daB die Elektroden (35, 39) aus einem nicht- 
45 metallischen, elektrisch leitfahigen Material be- 

stehen. 

23. Vorrichtung nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet. 

so daB die Elektroden (35, 39) aus Graphit beste- 

hen. 

Claims 

55 1. A method of manufacturing glass bodies, in 
which a porous green body is formed from the 
starting material for the glass body, being an 
aqueous suspension (45) comprising a highly 
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disperse solids content, which green body is 
then purified and sintered, and deposited 
through electrophoresis by separating the 
phases of the suspension, in such a manner 
that the solids content of the suspension is 
deposited on a porous deposition membrane 
(33) having pores whose diameter is smaller 
than the average particle diameter of the solid 
particles present In the suspension, said depo- 
sition membrane (33) being arranged between 
the anode (35) and the cathode (39), and the 
space between said membrane and the anode 
being filled with an electrically conducting liq- 
uid (37), characterized in that a porous auxil- 
iary membrane (43) is arranged between and 
at a distance from the deposition membrane 
(33) and the cathode (39), said auxiliary mem- 
brane having pores with a diameter which is 
smaller than the average particle diameter of 
the solid particles present in the suspension 
(45), and in that the space between the auxil- 
iary membrane (43) and the cathode (39) is 
filled with an electrically conducting liquid 
(37'). 

2- A method as claimed in Claims 1 and 2, char- 
acterized in that water, to which an electrolyte 
in the form of an ionogenic substance is ad- 
ded, is used as the electrically conducting 
liquid (37, 37*). said ionogenic substance mov- 
ing the pH-value of the electrically conducting 
liquid towards alkalinity (pH ^10). 

3. A method as claimed in Claim 2, characterized 
in that an ammonium compound, in particular a 
5% aqueous NhU F-solution, is used as the 
ionogenic substance. 

4. A method as claimed in any one of the preced- 
ing Claims, characterized in that the solids 
content of the suspension (45) is deposited at 
a current density of 0.1 to 100 mA/cm^ of 
electrode surface. 

5. A method as claimed In any one of the preced- 
ing Claims, characterized in that a porous de- 
position membrane (33) and a porous auxiliary 
membrane (43) are used having pores with a 
diameter < 100 nm, in particular in the range 
from < 10 nm to > 0.14 nm. 

6. A method as claimed in Claim 5. characterized 
in that a deposition membrane (33) and an 
auxiliary membrane (43) of porous synthetic 
resin foil are used. 

7- A method as claimed in any one of the preced- 
ing Claims, characterized in that an anode (35) 



of a nonmetallic. properly electrically conduct- 
ing material Is used. 

8. A method as claimed in Claim 7, characterized 
6 in that an anode (35) of graphite is used. 

9. A method as claimed in any one of Claims 1 to 
6, characterized in that an anode (35) of a 
noble metal is used. 

10 

10;. A method as claimed in Claim 9, characterized 
in that an anode (35) of platinum is used. 

11. A method as claimed in any one of the preced- 
15 ing Claims, characterized in that an aqueous 

suspension (45) comprising SiOa-particles hav- 
ing a diameter in the range from 10 to 500 nm, 
preferably 15 to 100 nm, with an average par- 
ticle diameter of 40 nm. is usjed as the starting 
20 material for the glass body. 

12. A method as claimed in Claim 11, character- 
ized in that a suspension (45) having a solid- 
water weight ratio of 1:1 to 1:4 is used. 

25 

13. A method as claimed in Claims 11 and 12, 
characterized in that an ionogenic additive Is 
added to the suspension (45), which additive 
moves the pH-value of the suspension towards 

30 alkalinity (pH^ 10). 

< 14. A method as claimed in Claim 13; character- 
ized in that an ammoniuin compound, in par- 
ticular a 5% aqueous NH4F-solution, is added 
35 as the ionogenic additive. 

15. A method as claimed in Claims 11 to 14, 
characterized in that the ionogenic additive is 
added in a quantity of 0.05 to 5 wt. % of the 

40 solids content in the suspension (45). 

16. A method as claimed in any one of the preced- 
ing Claims, characterized in that the electrolyte 
is added to the electrically conducting liquid 

45 (37. 37') in a concentration which corresponds 

to the concentration of the ionogenic additive 
in the suspension (45). 

17- A device for carrying out the method as 
50 claimed In Claims 1 to 16, which device com- 

prises a vessel (31) in which a porous deposi- 
tion membrane (33) is accommodated whose 
shape corresponds to that of the green body 
(47) to be manufactured and whose pores have 
55 a smaller diameter than the diameter of the 

solid particles in the suspension, and the 
space between the deposition membrane and. 
an anode (35) arranged at a distance therefrom 
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at the inner wall of the vessel is filled with an 
electrically conducting liquid (37).- the anode 
and a cathode (39) arranged at the inner wall 
of the vessel opposite the inner wall at which 
the anode is arranged, being electrically inter- 
connected through electrode connections (41), 
is characterized in that a porous auxiliary 
menribrane (43) is arranged between the depo- 
sition membrane and the cathode, in that the 
space between the deposition membrane and 
the auxiliary membrane is intended for holding 
starting material in the form of a suspension 
(45) which can he separated into phases, in 
that the space between the auxiliary mem- 
brane and the cathode Is filled with electrically 
conducting liquid (37*), and in that also the 
auxiliary membrane has pores the diameter of 
which is smaller than the diameter of the solid 
particles in the suspension. 

ia A device as claimed in Claim 17, characterized 
in that the deposition membrane (33) and the 
auxiliary membrane (43) have pores with a 
diameter < 10 nm and > 0.14 nm. 

19. A device as claimed in Claims 17 and 18, 
characterized in that the deposition membrane 
(33) and the auxiliary membrane (43) consist of 
porous synthetic resin. 

20. A device as claimed in any one of the preced- 
ing Claims, characterized in that the electrodes 
(35, 39) consist of a noble metal. 

21. A device as claimed in Claim 20. characterized 
in that the electrodes (35, 39) consist of plati- 
num. 

22. A device as claimed in any one of Claims 17 
to 19, characterized in that the electrodes (35. 
39) consist of a nonmetallic, electrically con- 
ducting material. 

23. A device as claimiad In Claim 22. characterized 
in that the electrodes (35, 39) consist of graph- 
ite. 

Revendlcations 

1- Proced^ de fabrication de corps vitreux, sui- 
vant lequel en partant du mat^riau de base 
pour le corps vitreux en forme d'une suspen- 
sion aqueuse (45) prdsentant une teneur 6le- 
v^e en matiferes solides bien dispers6es il est 
forme un corps vert poreux qui est subse- 
quemment nettoy^ et fritte, le corps vert ^tant 
depose par separation des phases de la sus- 
pension au moyen d'§lectrophorfese de manl6- 



re que la teneur en matieres solides contenues 
dans la suspension est d^pos^e sur une mem- 
brane de depot poreuse (33) pr^sentant des 
pores dont le diamfetre est Inferieur au diamd- 

5 tre de particule moyen des particules solides 

presentes dans la suspension, la membrane de 
depot (33) etant disposee entre Tanode (35) et 
la cathode (39) et Tespace s^parant la mem- 
brane de depdt et I'anode etant rempli d'un 

10 liquide eiectriquement conducteur (37), carac- 

terlse en ce qu'une membrane auxiliaire poreu- 
se (43) est disposee entre la membrane de 
depot (33) et la cathode (39) espacee de la 
membrane de depot et de la cathode, en ce 

IS que les pores pr^sentent un diamfetre qui est 

inferieur au diam^tre de particule moyen des 
particules solides presentes dans la suspen- 
sion (45) et en ce que I'espace entre la mem- 
brane auxiliaire (43) et la cathode (39) est 

20 rempli d'un liquide eiectriquement conducteur 

(37'). 

2. Precede selon la revendication 1. caracterise 
en ce que Ton utilise comme liquide eiectri- 

25 quement conducteur (37. 37') de I'eau k la- 

quelle on a ajoute un electrolyte en forme 
d'une mati^re ionique deplagant le pH du liqui- 
de electriquement conducteur dans la direction 
du domaine basique (pH ^ 10). 

30 

3. Precede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que Ton utilise comme mati&re ionique 
un compose d'ammonium, notamment une so- 
lution de NhUF contenant 5% d'eau. 

35 

4. Precede selon Tune quelconque des revendl- 
cations precedentes. caracterise en ce que la 
partie en matieres solides d6 la suspension 
(45) est deposee dans le cas d'une Intensite 

40 de courant comprise entre 0.1 et 100 mA/cm^ 

de surface d'eiectrode. 

5- Precede selon Tune quelconque des revendl- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton 
45 utilise une membrane de depot poreuse (33) et ' 

une membrane auxiliaire poreuse (43) presen- 
tant des pores ayant un dlam^tre < 100 nm, 
particuli^rement comprise entre < 10 nm et > 
0,14 nm. 

so 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise 
en ce que Ton utilise une membrane de depot 
(33) et une membrane auxiliaire (43) en feuille 
synthetique poreuse. 

55 

7. Precede selon Tune quelconque des revendl- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton 
utilise une anode (35) en materiau non metalli- 
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que electriquement bien conducteur. 



a Proc6d6 selon la revendication 7. caract6ris6 
en ce que Toh utilise une anode (35) en gra- 
phite. ^ 

9 Procede selon Tune quelcbnque des revendi- 
cations prec^dentes 1 & 6. caract4ris6 en ce 
que Ton utilise une anode (35) en m^tal pr6- 
cieux- 

10. Precede selon la revendication 9, caract^rise 
en ce que I'on utilise une anode (35) en plati- 

11. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caract^rise en ce que I'on 
utilise comme materiau de depart pour le 
corps vitreux une suspension aqueuse (45) 

, contenant des particules de SiOz presentant 20 
un diamfetre compris entre 10 et 500 nm. avan- 
tageusement compris entre 15 et 100 nm. et 
ayant un diamfetre de particule moyen de 40 
nm. 2S 

12. Precede selon la revendication 11. caracteris6 
en ce que I'on utilise une suspension (45) dont 
le rapport de poids en matieres solides:eau est 
compris entre 1 :1 et 1 :4. ^ 

13. Proc6d6 selon les revendications 11 et 12. 
caracterise en ce que Ton ajoute a la suspen- 
sion (45) un additif ionique deplagant le pH de 
la suspension dans la direction du domaine 
basique (pH ^ 10). ^® 

14. Precede selon la revendication 14, caractiris^ 
' en ce que Ton utilise comme additif ionique un 

compose d'ammonium. notamment une solu- 
tion de NH*F contenant 5% d'eau. ^ 

15. Proc4dd selon les revendications 11 & 14, ca- 
racteris^ en ce que I'on ajoute Taddltif ionique 
dans une quantity comprise entre 0,05 et 5% 

eh poids par rapport a la partie en matieres 45 
solides contenues dans la suspension (45). 

16. Proced6 selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que 
relectrolyte est ajoute au liquide ^lectrique- so 
ment conducteur (37. 37*) dans une concentra- 
tion qui correspond a celle de I'additif ionique 
contenu dans la suspension (45). 



17. Dispositif congu pour la mise en oeuvre du 
procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 16. et comportant un recipient (31) 
dans lequel est dispose une membrane de 



55 



d^pat poreuse (33) dont la forme correspond a 
celle du corps vert h fabriquer (47) et qui 
presente des pores dont le diam^tre est inf§- 
rieur h celui des particules en matifere solide 
contenues dans la suspension, et dans lequel 
I'espace entre la membrane de d^pdt et une 
anode (35) espac^e de ladite membrane de 
d§p6t et disposes sur la parol int^rleure du 
recipient est rempli d'un liquide §lectriquement 
conducteur (37), I'anode ^tant Electriquement 
Interconnect^e par rintenn^diaire de 
connexions d'ilectrode (41) k la cathode (39) 
disposee centre la paroi int^rieure du recipient 
vis-^-vIs de la paroi int^rieure centre laquelle 
est disposee Tanode. caract§ris6 en ce qu'upe 
membrane auxiliaire poreuse (43) est disposee 
entre la membrane de depot et la cathode, en 
ce que Tespace entre la membrane de depot 
et la membrane auxiliaire est congue pour 
contenir en forme d'une suspension (45) du 
materiau de depart pouvant §tre s6pard en 
phases, en ce que Tespace entre la membrane 
auxiliaire et la cathode est rempli d'un liquide 
electriquement conducteur (37') et en ce que 
la membrane auxiliaire presente 6gaiement 
des pores dont le diamdtre est Inf4rieur h celui 
des particules en matiere solide contenues 
dans la suspension. 

18. Dispositif selon la revendication 17. caracterise 
en ce que la membrane de d6p6t (33) et la 
membrane auxiliaire (43) presentent des pores 
dont le diametre est compris entre < 10 nm et 
> 0, 14 nm. 

19. Dispositif selon les revendications 17 et 18, 
caracterise en ce que la membrane de depot 
(33) et la membrane auxiliaire (43) sent consti- 
tuees d'une matiere synthetique poreuse. 

20. Dispositif selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes. caracterise en ce que les 
electrodes (35. 39) sent en metal precieux. 

21 Dispositif selon la revendication 20, caracterise 
en ce que les electrodes (35, 39) sont en 
platine. 

22. Dispositif seion i'une queiconques des revendi- 
cations 17 a 19. caracterise en ce que les 
electrodes (35. 39) sont constituees d'un mate- 
riau non metallique electriquement conducteur. 

23. Dispositif selon la revendication 22. caracterisE 
en ce que les electrodes (35. 39) sont en 
graphite. 
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